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© Composition durcissable, sous un rayonnement, a base de polyorganosiloxane a fonction 
propanaldehyde. 

© La presente invention« se rapporte a une composition durcissable par un rayonnement, comprenant au moins 
un polyorganosiloxane presentant au moins deux motifs siloxy ayant une fonction propanaldehyde reliSe a un 
atome de silicium. 

Utilisation de cette composition pour enduire un substrat et obtenir. apres durcissement sous rayonnement 
de la composition, un article auquel adhere ie polyorganosiloxane. 

Utilisation telle que celle definie ci-dessus dans laqueile le substrat est du papier et le rayonnement est un 
^ rayonnement ultraviolet. 
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COMPOSITION DURCISSABLE, SOUS UN RAYONNEMENT, A BASE DE POLYORGANOSILOXANE A 

FONCTION PROPANALDEHYDE 

La presente invention concerne une composition durcissable par un rayonnement et cermettant nar 
22J* r SUbStrat PUiS durcisse ™"< « - substrat. d'obtenir JTKT^S des ™ieS 

5 s ass r as ss ss: ss - ~ M - -~ 

Elle presente egalement I'avantage de durcir tres rapidement, dans des temps inferieurs a 0 8 seconds 
lorsqu'elle est utilisee en couche mince, c'est-a-dire lorsoue le denfit He 7 a TnJ. ! , seconde - 
correspond sensiblement de 0.1 a 4 g par metre carS ^ " COmpos,t,on sur ,e sub *™ 

'° u Hnl C r P r Siti °? Se ' 0n 13 Pf#Sente inventi ° n Pr ^ sente dement I'avantage de pouvoir §tre utilisee dans 
le domame al.menta.re pour enduire des substrats sur lesqueis des denrees alimentaire seront obtenues 
II a mamtenant ete trouve et c'est ce nni fait iv,hi« f h„ i. - uaires seront oDtenues. 
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dans laquelfe 

- X est choisi parmi les radicaux -CH 2 -CH 2 -CHO et 



CHO 
I 

-CH-CH 3/ 
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40 



- a est choisi parmi zero, 1 et 2. 

propyrnLT7id7^?'5" X 5 °" P-Mt *" 9 " ^ ^ ^ a '^ te ' les radica "* ^thyle. 
propyle. hexyle et dodecyle. De preference au mo.ns 50 % en nombre des radicaux R sont des radicaux 

entre to et 10 000 mPa.s. de preference comprise entre 300 et 1 000 mPa s 

Les motifs du polyorganosiloxane. autres que ceux repondant a la formuie (1) ont pour formule generate 



Ra 2 



dans laquellele radical R. est choisi parm. les radicaux R precedemment definis et le radical /.nvle a etant 
cho.s. parm. 0. 1 et 2. De preference au moins 50 % en nombre de radicaux H sont defrSca^ fS^ST 

M II doit etre entendu que la composition selon la presente invention peut comprendre un melanoe de 
polyorganos.loxanes. comprenant chacun au moins deux motifs sHoxyle.de formu Te ,u £ 

csrsr** par exempie un po, ^~ i? a ^ 

Ainsi la composition selon la presente invention peut notamment comprendre un polyorganosiloxane 
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choisi parmi les diorganopoiysiloxanes de formule 
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dans laquelle 

- X et R, identiques ou differents, ont la signification donnee dans la formule 1, 

- Y, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et X, 

- d est un nombre entier compris entre 1 et 2000 inciusivement, 

- b est un nombre entier compris entre 0 et 50 inciusivement, 

- c est un nombre entier compris entre 0 et 100, avec si c = 0, Y = X, et si b et c = 0 alors d egal ou 
superieur a 1. 

Les polyorganosiloxanes comprenant au moins deux motifs de formule (1) sont prepares a partir de 
polysiloxanes comprenant dans leur molecule au moins 2 motifs de formule 

Ra 

(CH 2 = CH) - Si0 3 _ a U' ) 



dans laquelle R et a ont la signification et les valeurs donnees ci-avant pour les motifs de formule (1). 
30 Pour obtenir les polyorganosiloxanes ayant des motifs de formule (1) on procede a une reaction 

d'hydroformylation, c'est-a-dire qu'on fait reagir (au moins partiellement) un melange de CO et d'H 2 sur le 

polyorganosiloxane ayant des motifs en presence d'un systeme catalytique approprie et sous pression. 

Au moins certains motifs de formule fT) se transformed ainsi en motifs de formule (1). Deux procedes de 

preparation seront decrits dans les exemples ci-apres. et les procedes sont decrits de fagon plus generate 
35 dans les demandes de brevets frangaises n - 88.11768 et n # 89.05176. de la Societe Rhone-Pouienc, 

incorporees par reference. 

Le rayonnement permettant le durcissement de la composition selon la presente invention est un 

rayonnement energetique choisi dans le groupe constitue par : 

- les rayonnements actiniques. teis que la lumiere ultraviolette, les rayons X et les rayons gamma et 

40 - les rayonnements particulates teis que les particules alpha et les faisceaux d'electrons. 

La lumiere ultraviolette est une forme preferee de rayonnement energetique pour le durcissement des 
compositions de la presente invention en raison de sa securite relative, de son faible cout et de ses faibles 
exigences en energie. On prefere egalement la lumiere ultraviolette en raison du fait qu'elle permet 
d'obtenir des rev§tements durcis ayant des niveaux d'adhesion avantageux sur le papier. De plus, on 

45 prefere tout particulierement une lumiere ultraviolette comportant une radiation d'une longueur d'onde 
d^nviron 200 a 400 nanometres, car ce rayonnement provoque le durcissement d f une composition de la 
presente invention, ayant ete appliquee sous forme d'un revetement sur du papier, en moins de 0.8 
seconde, ainsi qu'on I'a indique d'une fagon detaillee dans les exemples suivants. 

Lorsque les compositions selon la presente invention sont durcies par la lumiere ultraviolette il est 

50 avantageux qu'elles comprennent une quantite efficace d'un (ou plusieurs) photoinitiateur, egalement appele 
parfois photosensibilisateur. Ces matieres sont bien connues dans I'art et comprennent par exemple. 
I'acetophenone. la propiophenone, la benzoph^none, la xanthone. la fluorenone, le benzaldehyde, I'anthra- 
quinone. la triphenylamine. le carbazole, la 3-methylacetophenone, la 4-m^thylacetophenone, la 3-pentyla- 
cetophenone, la 4-methoxyacetophenone. la 3-bromoacetophenone, la 4-allyIacetophenone. le p-diacetyl- 

55 benzene, la 3-methoxybenzophenone. la 4-methylbenzophenone, la 4-chlorobenzophenone, la 4,4 -dime- 
thoxybenzophenone, la 4-chloro-4-benzylbenzophenone ( la 3-chloroxanthone, la 3.9-dichloroxanthone, la 3- 
chioro-8-nonylxanthone, l'hydroxy-2 me*thyi-2 phenyl-1 propanone, l'hydroxy-1 cyclohexylphenylcetone. etc. 
La quantite de cette matiere (photoinitiateur) doit etre seulement suffisante pour photosensibiliser le 
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systeme et d'ordinaire. el!e sera comprise entre 0.01 et 20 pour cent en poids, de preference entre 0,3 et 
10 pour cent en poids, par rapport au polyorganosiloxane comprenant des motifs de formule (1). 

Les compositions selon la presente invention peuvent eventuellement comprendre des charges, teiles 
que par exemple de la silice, des pigments ou colorants, en quantite telle qu'elles n'empechent pas le 
5 durcissement de ia composition par le rayonnement utilise. 

La demanderesse a par aiileurs constate qu'il est avantageux, notamment pour un durcissement par la 
lumiere ultraviolette, que la composition selon la presente invention comprenne un polyorganosi loxane 
ayant des motifs de formule (1) avec des motifs de formule (1 ) comprenant au moms 1, de preference au 
moins 2, motif de formule : 

w 

2 | 3-a 
Ra 2 



20 



la signification de R, identiques ou differents. ayant ete precrsee ci-avant et la vafeur de a etant egale k OA 
1 ou a 2. 

Dans la mesure ou la composition selon la presente invention comprend un polyorganosiloxane ayant 
au moins deux motifs repondant a la formule (1), mais dont les autres motifs siloxyles ne comprennent pas, 
ou moins de 1 , motif siloxyfe de formule : 



25 



CH-=CH-SiO_ 
Z | 3— a 

Ra 2 



ci-dessus, il est avantageux que cette composition comprenne en plus un polyorganosiloxane comprenant 
par molecule au moins 1 motif de formule : 
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(3) 



35 

dans iaqueile : 

- FT est choisi parmi I'atome d'hydrogene, un radical alkyle en d a C*. un radical phenyle, un radical 
cyclohexyle, 

- R 2 est choisi parmi f'atome d'hydrogene et le groupement methyle, 

40 - R 3 est un groupement alcoylene en Ct a C12, eventuellement ramifie ou substitue par un atome 
d'halogene, 

- R 4 , identiques ou differents, represented un groupement alkyle en C- a C- 2 , eventuellement ramifie ou 
halogene. phenyle, cyclohexyle, alcoxy en C- a C6. 

- n = 0 ou 1 , 
45 - p = 0 ou 1 , 

- e = 0, ou 1 , ou 2. 

Ainsi la composition selon ia presente invention peut notamment comprendre en plus un a-w bis- 
dimethylvinylsiloxypolydiorganosiloxane, lorsque dans la formule (3) n et p =0 et lorsque R' et R 2 
representent un atome d'hydrogene. li est interessant de noter, qu'une composition ne contenant que I'a-w 
so bis-dimethylvinylsiloxypoiydiorganosiioxane avec un photoinitiateur ne reticule pas sous UV comme cel& 
sera montre plus loin dans I'exemple. 

Ainsi ia composition selon la presente invention peut comprendre, en plus du polyorganosiloxane ayant 
deux motifs de formule (1), un siloxane acrylique de formule : 



55 
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1 I 2 3 
C - COO - R 



R 4 e 
- SiO 



3^e 
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lorsque dans la formula (3) n et p = 1. De tels produits sont decrits par exempie dans le brevet frangais 2 
110 115. On doit noter cependant que, dans ce brevet, les produits utilises sont dans une composition avec 
w solvant. 

Les compositions de la presente invention sont utiles en tant que rev§tements anti-adherence durcissa- 
bles au moyen d'un rayonnement, additifs pour peintures, revetements d'enroulements electriques, pour le 
traitement de matieres textiles, comme revetements hydrofuges, dans des encres. etc... 

On peut appliquer et durcir les compositions de la presente invention sur tout substrat solide approprie, 
75 tel que des matieres cellulosiques comme !e papier et le bois ; des metaux comme Paluminium, le fer et 
I'acier ; des matieres plastiques comme des pellicules ou feuilles de polyethylene ou de polypropylene ; 
des pellicules de polyethylene ou de polypropylene sur d'autres surfaces, par exempie sur du papier, des 
polyamides telles que le nylon ; et des matieres siiiceuses comme les matieres ceramiques, le verre et le 
beton. 

20 Les compositions de la presente invention sont particulierement utiles en tant que revetements anti- 
adherence sur du papier ou du papier revetu de matiere plastique. On peut appliquer les compositions en 
une couche mince a la surface du papier de fagon a obtenir un revetement ayant un poids d'environ un 
gramme par metre carre de papier revetu. A I'etat durci, ces revetements minces permettent I'enlevement 
d'adhesifs acryliques agressifs sous I'effet d'une force ne depassant pas environ 38,61 g/cm. II va de soi 

25 que Ton peut egalement appliquer les revetements en des couches plus minces ou plus epaisses pourvu 

que le durcissement au moyen d'un rayonnement du revetement ne soit pas g§ne. Dans le domaine des ;m 
revetements anti -adherence sur papier, la quantite de revetement anti-adherence est gene>alement compri- *-3r 
se entre environ 0,1 et 2,0 grammes par metre carre. 

Suivant le procede de la presente invention, on applique les compositions de la presente invention a un 

30 substrat par tous moyens convenables, par exempie a la brosse, par immersion, par pulverisation, au 
rouleau, et par etalement. On peut effectuer I'application des compositions a du papier au moyen de Tune 
quelconque des methodes appropriees bien connues dans le domaine du revetement du papier, par 
exempie a raids -d'un dispositif de revetement a lame traTnante. d'un couteau d'air, de cylindres enducteurs 
de rouleaux de photogravure, par impression ou par n'importe quel autre moyen. 

35 On durcit la composition appliquee de la presente invention par exposition de celle-ci a un rayonne- 
ment energetique tel que ceux decrits ci-avant, pendant une duree suffisante pour durcir la composition 
exposee et faire adherer la composition exposes au substrat. On determine I'etat durci de la composition au 
moyen de I'essai au ruban adhesif TESA (marque de fabrique deposes par la Societe) decrit ci-dessous 
dans les exemples. Pour etre efficaces en tant que revetement anti-adherence sur un substrat solide. les 

40 compositions durcies appliquees de la presente invention doivent adherer au substrat avec une force 
adhesive qui est superieure a la force adhesive existant entre la composition durcie et Padhesif a enlever. 

Les exemples ci-apres iliustrent des modes de preparation et d'utiiisation de compositions selon la 
presente invention. 

45 

EXEMPLE 1 : 



Preparation d'une huile de formule moyenne a dimethylpropanalsiloxy <o dimethylvinylsiloxy polydimethylsi- 
50 loxy polymethylvinylsiioxy - polymethylpropanalsiloxane. 

Preparation du systeme catalytique : 
55 On commence par preparer un ligand de formule 
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10 Pour cela on melange sous agitation et sous atmosphere d'argon 5.9 g de triphenylphosphine 
trisulfonee en position meta titrant 9.26 meq (milliequivalent) de P(lll). avec 20 g d'eau et 1.4 g d'H 2 SO* 
titrant 28.6 meq H*. 

On maintient sous agitation magnetique 30 minutes, puis on ajoute 33 g de toluene et 9.8 g de tris-n- 
octylamine. 

75 On maintient le melange sous agitation vigoureuse durant 60 mn a temperature ambiante (20 C) et 
sous argon et on laisse decanter la phase organique superieure (42 g) et la phase aqueuse (23 g). 

La phase organique est conservee ; elle titre 4.63 meq P(ill) et eile comporte 27 meg de tris-n- 
octylamine fixee ou non au ligand et 29.8 g de toluene. 
Le titre en phosphore est determine par iodometrie. 
20 Le systeme catalytique est prepare par simple melange du complexe dinucleaire du rhodium de 
formule [Rh(u-StBu)(CO) 2 ] 2 qui est le di(u-su I photertiobutyle)tetracarbonyledi rhodium dont le procede de 
preparation est decrit dans J. Organomet. Chem.. 73, C36, 1974 avec le ligand obtenu. 

L'huile polyorganosiloxane a groupements dimethyl propanalsiloxy est prepare en intrcduisant dans un 
autoclave en acier inoxydable de 1 000 cm 3 , muni d f un systeme de chauffage : 
25 - un systeme catalytique tel que defini ci-avant. renfermant 0.579 meq de P(W) et 0,00006 atg de rhodium, 
- une huile de formule 
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110 



Me 
I 

Si-0 
I 

Vi 



Me 
I 

Si-Vi 383.1 
I 

Me 



-> 0.425 eq Vi 



- et 97 g de toluene. 

L'autoclave est rempli d'azote et on introduit a temperature compnse entre 100 et 110'C un melange 
H 2 >CO (rapport molaire 11) a une pression constante de 23 bars. 

Un systeme de capteurs de pression permet de suivre la consommation de gaz Hs CO dans une 
reserve de 500 cm 3 mise en pression a 100 bars avant la reaction. 

On arrite la reaction apres une consommation calculee de Ha CO correspondant a un taux de 
transformation TT (en %) des groupes vinyles introduits de 50 %, en isolant I'autociave du systeme 
d'introduction et en ref roidissant brusquement I'autociave. La duree de reaction est de 44 minutes. 
L'autoclave isole est purge au moyen d'un systeme d'evacuation des gaz. Le melange reactionnel obtenu 
est traite par 200 g d'eau renfermant 0.28 g de NaOH dans un ballon de 1 litre pendant 60 minutes a 20* C 
sous agitation et argon. L'emulsion obtenue est separee par centrifugation durant 20 minutes a 7000 t mn. 
La phase organique superieure est iimpide et incolore. La phase aqueuse contenant le rhodium s'est teintee 
de jaune. On evapore le toluene de la phase organique pour isoler l'huile silicone qui est ensuite anaiysee 
par R.M.N. 'H et 29 Si. 

A partir des spectres obtenus on determine une structure d'huile moyenne. 
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75 



EXEMPLE 2 



20 



Preparation d'une huiie a-w trimethylsiloxypolydimethylsiJoxymethylpropanalsiloxane. 

Dans un autoclave en acier inoxydable d'un litre on introduit : 
- 488 g (soit 0.054 Eq/Vi) d'une huile de formule moyenne 



25 



(Me) 3 Si - O — 



Me 
I 

sio 
I 

Me 



197 



Me 
I 

SiO 
i 

vi 



Si(Me) 3 



1,7 



dans laquelle Me signifie methyle et Vi signifie vinyle, 

■ 584 mg d'une solution de Rh 2 (ethyl 2-hexanoate)* dans du tetramethyitetravinyl-cyclotetrasiloxane, la dite 
solution contenant 0,88 % en poids de rhodium. La solution est obtenue par chauffage prealable a 110* C 
pendant 5 minutes 

- 0.25 g de P(C4H 3 )3 soit 1,23 x 10~ 3 atg de phosphore. 

Le rapport atg P'atg Rh est de 25, tandis que le rapport Eq.Vi/atg Rh est de 1080. 

On purge le reacteur a Tazote. on chauffe sous agitation et atmosphere d'azote le melange a 104° C. 
puis on introduit. a I'aide d'une reserve de 500 cm 3 en pression a 99 bars de melange H 2 + CO Ou H 2 *CO 
n 1. le melange gazeux H 2 + CO de fagon a atteindre une pression constante de 30 bars dans ^'autoclave. 

La reaction debute aussitot et on peut suivre la consommation du melange gazeux a I'interieur de la 
reserve grace a un systeme de mesure de pression. 

La pression du melange H 2 -CO est maintenue a 30 bars et la temperature a 105* C pendant toute la 
duree de la reaction soit 22 mn. La consommation du melange H 2 /CO correspond a une diminution de 
pression dans la reserve de 6.4 bars. 

Apres ref roidissement de la masse reactionnelle a la temperature ambiante (23 C) et purge du 
reacteur a I'azote on soutire une huile de formule moyenne 



50 
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(CH 3 ) 3 Si - O — 
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transparente et incolore. 
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EXEMPLE 3 



10 
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Preparation d'une huile a - a> trimethyisiloxy polydimethylsiloxy, methylvinylsiioxy, methylpropanalsiloxane. 

Dans un autoclave en acier inoxydable d'un litre on introduit successivement sous aaote : 
- 394,8 g (soit 0,532 EqVi) d'une huile de formule moyenne 



(CH 3 ) 3 Si 0 



Me 
I 

Si O 
I 

Me 



87 



Me- 
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Si 
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Vi 



Si(CH 3 ) 3 



10,5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



- 114,69 mg d'une solution de Rh 2 (ethy!2 hexanoate)* dans du tetramethyltetravinylcyclotetrasiloxane, 
ladite solution contenant 1,72 % en poids de rhodium, soit 1,97 mg de rhodium, c'est-^-dire 0.0000192 atg 
de rhodium, 

- 0.148 g de P(C-tH 9 >3. soit 7,326 x 10~* atg de phosphore. 

Le rapport atg de P'atg de Rh est de 38, et le rapport EqVLatg de Rh est de 27708. 

On chauffe sous agitation et atmosphere d'argon le melange a 115*C puis on introduit a I'aide d'une 
reserve de 500 cm 3 en pression de 100 bars de melange H 2 + CO ou Ha CO = 1 . le gaz de synthese 
H 2 >CO de fagon a atteindre une pression constante de 50 bars dans Pautociave. 

La reaction debute aussitot et on peut suivre la consommation du melange gazeux a I'interieur de la 
reserve grace a un systeme de mesure de pression. 

La pression du melange H 2 -CO est maintenue a 50 bars et la temperature a 115*C pendant toute la 
duree de la reaction soit 2h 30 mn. 

On soutire une huile. transparente et incolore, de formule moyenne 



(CH 3 ) 3 Si-0- 
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J4.6 



Le resultat de Petude spectroscopique est le suivant : 
R.M.N/H 

Si-CH 2 - : 0.77 ppm/TMS 
Si-CH 2 -CH 2 - : 2.43 ppnvTMS 
Si-CH 2 -CH 2 -CHO : 9.74 ppm/TMS 
Si(CH 3 )-CH- : 1.18 ppm/TMS 
Si(CH 3 )-CH-CHO : 9.94 ppm/TMS 
R.M.N 2 -Si 

Si(CH 3 ) 3 : 7.4 ppm/TMS 1 % 
(CH 3 )ViSi02* : -35.5 ppm/TMS 5.8 % 
(CHghSiOa* 
et 

(CH 3 )(Propanal)Si0 2 : -21.6 a -30.6 ppm/TMS 93.2 % 

ppm etant la vaieur du- depiacement chimique expnmee en partie par million par rapport a une reference, 
dans le cas present-par rapport au TMS. c'est-a-dire par rapport au tetramethylsilane. 
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EXEMPLE 4 



Preparation d'un a - a» trimethylsiloxy polydimethylsiloxy, methylpropanalsiloxane. 

Dans un autoclave en acier inoxydabie de 1 litre on introduit successivement 
- 340 g (soit 0 t 458 Eq.Vi) d'une huile de formule moyenne 



70 



15 



(CH 3 ) 3 Si 0 
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Me 
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10,5 



20 



25 



30 



- 139,4 mg d'une solution de Rh 2 (ethyl2 hexanoate)* dans du tetram^thylt^travinylcyclot^trasiloxane, iadite 
solution contenant, en poids, 1,72 % de Rh, soit 2.397 mg de rhodium c'est-a-dire 0.0000233 atg de 
rhodium. 

- 0.2 g de P(C*H 9 ) 3 , soit 0,001 atg de phosphore. 

Le rapport atg de P/atg de Rh est de 43 et !e rapport EqVi/atg de Rh est de 19656. 

On chauffe sous agitation et atmosphere d'argon le melange a 104*C puis on introduit a I'aide d'une 
reserve de 500 cm 3 en pression de 107 bars de melange H 2 + CO ou H 2 CO = 1. le gaz de synthese 
H2 CO de fagon a atteindre une pression constante de 30 bars dans I'autoclave. 

La reaction debute aussitot, et on peut suivre la consommation du melange gazeux a I'interieur de la 
reserve grace a un systeme de mesure de pression. 

La pression du melange H 2 /CO est maintenue a 30 bars et la temperature a 105* C pendant toute la 
duree de la reaction soit 50 mn. La consommation du melange H 2 /CO correspond a une diminution de 
pression dans la reserve de 43 bars. 

On soutire une huile, transparente et incolore, de formule moyenne 



35 



40 



(cH 3 ) 3 si-a 



Me 
I 

Si-0 
Me 



87 



Me 
I 

si-o 

K 

CHO 



Si(CH 3 ) 3 



10.5 



Le resultat dehPetude spectroscopique est le suivant 

R.M.N/H 
^ Si-CH 2 - : 0.77 ppm/TMS 

Si-CH 2 -CH 2 - : 2.43 ppm/TMS 

Si-CH 2 -CH 2 -CHO : 9.74 ppm/TMS 3.5 % molaire 

Si(CH 3 )-CH- : 1.18 ppm/TMS 

Si(CH 3 )-CH-CHO : 9.94 ppm/TMS 2 % molaire 
50 R.M.N 29 Si 

Si(CH 3 ) 3 : 7.4 pprrf/TMS 2 % 

(CH 3 ) 2 SiO^ 

et 

(CH 3 )(Propanal)Si0 2 ^: -21.6 a -30.6 ppm/TMS 98 % 



EXEMPLE 5 . 
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Utilisation des polysiloxanes prepares dans les exemples 1 a 4 pour I'obtention d'elastomeres en couches 
minces sur papier, apres exposition de la composition deposee, au rayonnement ultraviolet 

Un bain de traitement est prepare en ajoutant a 100 parties en poids d'une huile polyorganosiloxane a 
5 fonction propanal selon Tun des exemples 1 a 4, 3 a 5 parties (en poids) d'un photoinitiateur ccnstitue de: ^ 
A - hydroxy-2 methyl-2*phenyl-1 propanone (vendue sous la marque DAROCUR 1173 par la societe 
MERCK) ou 

B - d'un melange de benzophenone et d'hydroxy-1 cyclohexylphenyl cetone/vendu par la societe 
CIBA-GEIGY sous la marque IRGACURE 500). 
io Les lettres A et B designeront ces photoinitiateurs dans le tableau n* 1 dont il sera question ci-apr£s. 

On agite vigoureusement a temperature ambiante le melange polyorganosiloxane + photoinitiateur 
pendant 10 minutes et on depose ensuite la composition obtenue. sans utiliser de solvant, sur du papier 
"glassine" (reference AV 100 de la society KAMERER) au moyen d'une barre de MAYER n' 0 ; le depot 
correspond a 2,5 g de composition pour 1m 2 de papier glossine. 
;s On fait alors passer ce papier enduit sous une lampe UV, de technologie FUSION SYSTEM, 
caracterisee par : 

- une absence d'electrode, 

- une excitation par micro-ondes. 

Apres passage sous la lampe UV, la couche de la composition silicone est durcie et on mesure le 
20 temps d'irradiation. La lampe UV a une puissance de 120 vWcm. 

La quantrte du revetement silicone obtenu (sur le papier glossine) est ensuite evaluee par la mesure 
des proprietes anti-adherentes de la couche silicone durcie. Pour cela on met au contact de la couche de 
silicone durcie. h 20° C, pendant 20 heures, un ruban adhesif (TESA 4651) et a 70 °C. pendant 20 heures, 
un ruban adhesif (TESA 4970). 
25 On mesure la force minimale pour detacher le ruban adhesif considere (TESA) de la couche durcie sur 
le papier glassine. suivant la norme europeenne FTM n* 3. Cette force est exprimee en gramme par cm. 

D'autre part la mesure de I'adhesion subsequente represente le niveau de polymerisation de la couche 
silicone (CA = 100 % represente une bonne polymerisation). Cette mesure est faite selon la norme 
europeenne FTM n* 11 (FINAT TEST METHOD). 
30 Les resultats obtenus figurent dans le tableau n * 1 suivant I'exemple 5. 



EXEMPLE 6 : 

On procede de la meme fagon qu'a I'exemple 5, a la seule difference qu'on utilise le produit obtenu 
selon I'exemple 4, associe a une huile polydimethylsiloxane a terminaisons dimethylvinyisiloxy. ayant une 
viscosite de 20 mPa.s a 25 *C. dans un rapport ponderal 50*50. 

On constate (voir tableau n" 1) alors une amelioration des proprietes anti-adherentes par rapport aux 
resultats de la composition de I'exemple 4 seule. 

A titre indicatif, en operant selon les memes conditions que celles decrites a I'exemple 5, mais en 
utilisant seulement une huile polydimethylsiloxane a terminaisons dimethylvinyisiloxy ayant une viscosite de 
20 rnPas a 25* C. on constate que le produit ne polymerise pas sous UV, meme apres une duree 
d'irradiation de 5 secondes. 



so 
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TABLEAU 1 



Produit 
nr^oare 
selon 


Photoinitiateur 
(%) 


Temps de 
polymerisation . 
(secondes) 


Anti-adherence 








a 20 " C en 
g/cm 


& 70 * C en 
g/cm 


CA (%) 


exemple 1 


A (3 %) 


0,5 


10 


12 


100 


exemple 2 


A (3 %) 


2 








exemple 3 


B (5 %) 


0,2 


6 


14 


80 


exemple 4 


B (5 %) 


0,4 


15 


28 


75 


exemple 6 


A (3 %) 


0,4 


5 


20 


90 



A : hydroxy-2, methyl-2, phenyl-1 propanone, 



B : benzophenone + hydroxy-1 cyclohexyl-phenylcetone 



EXEMPLE 7 : 

26 

On procede de la meme maniere qu'a i'exmple 5, a la difference que la composition ne comprend pas 
de photoinitiateur, est etalee a raison de 3 g par metre carre de papier glassine et est durcie sous Taction 
de faisceaux d'electrons. 

L'appareil utilise est un appareil de la societe ESI (Energy Sciences industry) reference ESI CB 
30 1 75/15/10L 

- tension : 160 KV 

- courant : 1 ,5 k 6 m A 

- vide « : 100-200 ppm. 

Apres chaque essai, on mesure la dose de radiation (en megarads) et les proprietes anti-adherentes 
as des revetements silicones obtenus (voir tableau 2). 

TABLEAU 2 



Produit 
prepare 
selon 


dose 
en 

Mrad 


anti-adherence 


& 20* C en 
g/cm 


a 70* C en 
gem 


CA 


exemple 3 


12 


3 


14 


100 


exemple 4 


20 


12 


35 


100 



Revendlcations 

1. - Composition durcissable par un rayonnement caracterisee en ce qu'eHe comprend : 
un polyorganosiloxane presentant par molecule au moins trois motifs siloxyie dont au moins deux motifs 
repondent a ia formule generaie : 
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Ra 

xiio 3 ^ (1) 
2 



dans iaquelle 

- X est choisi parmi les radicaux -CH 2 -CH 2 -CHO et 

CHO 

10 I 



-CH-CH^ / 



- les radicaux R. identiques ou differents, sont choisis parmi le radical phenyie, trifluoro 3.3,3 propyl et un 
75 radical alkyie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 

- a est choisi parmi zero, 1 et 2. 

2. - Composition durcissable par un rayonnement selon la revendication 1. caracterisee en ce que les 
motifs du polyorganosiloxane, autres que ceux repondant a la formule (1) ont pour formule generale 



20 



R f SiO 



3-a 



(I 1 ) 



Ra 



25 



30 



dans Iaquelle la signification de R, identiques ou differents a ete precisee dans la formule O). dans Iaquelle 
le radical R', est choisi parmi les radicaux R precedemment definis et le radical vinyl, a etant choisi parmi 
zero, 1 et 2, 

3. - Composition, selon la revendication 1. durcissable par un rayonnement, caracterise en ce qu'elle 
comprend un polyorganosiloxane choisi parmi les diorganopolysiloxanes de formule 



35 



R 

I 

Si 
I 

R 



- 0 



R 
l 

Si - 0 

I 

R 



R 
I 

Si - 0 
I 

CH 
II 

CH 2 



J b 



R 
I 

Si - 0 
I 

X 



R 
I 

Si 
I 

R 



- Y 



(2) 



4Q 



dans Iaquelle : 

- X et R, identiques ou differents, ont la signification donnee a la revendication 1 1 

- Y, identiques ou differents, sont choisis parmi les radicaux R et X. 
45 - d est un nombre entier compris entre 1 et 2000 inclusivement, 

- b est un nombre entier compris entre 0 et 50 inclusivement, 

- c est un nombre entier compris entre 0 et 100, avec si c = 0, Y = X, et si b et c - 0, alors d egal ou 
superieur k 1. 

4. - Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes caractensee en ce qu'elle 
50 comprend en plus un polyorganosiloxane comprenant par molecule au moms 1 motif de formule 
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dans laquelle : 

R 1 est choisi parmi I'atome d' hydrogens, un radical alkyle en C1 & C4, un radical phenyle. un radical 
cyclohexyle, 

R 2 st choisi parmi I'atome d'hydrogene et le groupement methyle, 
5 - R 3 est un groupement alcoylene en C1 & C12, eventuellement ramifie ou substitue par un atome 
d'halogene, 

- R*. identiques ou differents, representent un groupement alkyle en C1 & C12, eventuellement ramifie et 
halogene, phenyle, cylcohexyie, alcoxy en C1 k C6, 

- n = 0 ou 1 . 
io - p = 0 ou 1 , 

- e = 0, ou 1. ou 2. 

5. • Composition selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisee en ce qu'elle 
comprend un polysiloxane ayant au moins 1 motif de formule (3) lorsque le polysiloxane ayant au moins 
deux motifs de formule (1) ne comprend pas ou comprend moins d'un groupement u Si-CH = CH2 dans sa 

is molecule. 

6. - Composition selon Tune quelconque des revendications 4 ou 5 caracterisee en ce qu'elle comprend 
un polysiloxane ayant au moins un motif de formule (3) correspondant a 



20 



25 
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R 4 e 

I 

H n C = CH - SiO. 
2 J-e 



dans laquelle R* a la signification mentionnee ci-avant et a la valeur precisee ci-avant. 

7. - Composition selon rune quelconque des revendications precedentes, reticulable sous UV, caracteri- 
see en ce qu'elle renferme en outre une quantite efficace d'au moins un photinitiateur. 

8. - Utilisation de la composition selon I'une quelconque des revendications precedentes pour le 
traitement d'un substrat solide pour faciliter ^enlevement ou le decollage notamment de matieres adhesives 

30 a partir de celui-ci, dans laquelle : 

- on applique au substrat solide une couche de la composition selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, 

- on expose la couche deposee sur le substrat a un rayonnement, 

- on recupere un article comprenant le substrat solide auquel adhere un polydiorganosiloxane durci 
permettant un enlevement aise, notamment d'adhesifs acryliques agressifs, k partir de celui-ci. 

9. - Utilisation de la composition selon la revendication 7, dans laquelle on suit le mode operatoire selon 
la revendication 8, le rayonnement etant un rayonnement UV. 

10. - Utilisation de la composition selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, dans laquelle on 
utilise le mode operatoire des revendications 8 ou 9 et dans laquelle le substrat est du papier. 

11. - Article obtenu en utilisant, selon les revendications 8 h 10. une composition selon les revendica- 
tions 1 a 7, sur un-substrat. 
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